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ゼ オ ラ イ ト は 均 一 で 剛 直 な ミ ク ロ 細 孔 を も つ ア ル ミ ノ シ リ ケ ー ト 系 の 結 晶
で あ り 、 規 則 的 な 構 造 を も つ ミ ク ロ 細 孔 に 由 来 す る 分 子 篩 作 用 や 特 異 な 吸 着
特 性 を 併 せ も つ 。 こ の た め 触 媒 、 吸 着 剤 、 イ オ ン 交 換 剤 な ど 幅 広 く 用 い ら れ
て き た が 、近 年 で は ゼ オ ラ イ ト を 薄 膜 化 す る こ と に よ り 、分 離 膜 、膜 反 応 器 、
化 学 セ ン サ ー な ど 、 様 々 な 用 途 へ の 応 用 展 開 が 提 案 さ れ て い る 。 A 型 ゼ オ ラ
イ ト は 強 い 親 水 性 を 示 す こ と か ら 、 ア ル コ ー ル の 脱 水 用 分 離 膜 と し て 工 業 化
に 成 功 し た が 、 耐 熱 性 、 耐 酸 性 に 乏 し く 適 用 範 囲 が 限 ら れ て い る 。 一 方 で 、
耐 酸 性 や 耐 熱 性 に 優 れ た ゼ オ ラ イ ト の 薄 膜 化 に 成 功 す れ ば 、 ア ル コ ー ル 脱 水
以 外 の 多 様 な 分 離 対 象 に 対 し て 応 用 で き る と 期 待 さ れ て い る 。 一 般 に ゼ オ ラ
イ ト の 耐 熱 性 、 耐 酸 性 は 、 ゼ オ ラ イ ト 骨 格 中 の S i / A l 比 が 大 き く な る ほ ど 向
上 す る 一 方 で 親 水 性 は 弱 ま る が 、 中 間 的 な S i / A l 比 を も つ モ ル デ ナ イ ト や
Z S M - 5 は 、耐 熱 性 、耐 酸 性 に 優 れ る だ け で な く 、親 水 性 も 兼 ね 備 え た ゼ オ ラ
イ ト で あ る こ と か ら 、 酸 と 水 の 分 離 な ど 幅 広 い 応 用 が 期 待 で き る 。 近 年 で は
C 1 化 学 プ ロ セ ス へ の 膜 反 応 器 の 応 用 も 提 案 さ れ る よ う に な り 、そ こ で 用 い ら
れ る 高 温 ガ ス 分 離 膜 の 開 発 が 課 題 と な っ て い る 。 例 え ば メ タ ノ ー ル 合 成 の 場
合 、 4 7 3  K 以 上 の 高 温 で も 水 素 な ど の 小 分 子 は 供 給 側 に 残 し た ま ま 、 水 や メ
タ ノ ー ル を 選 択 的 に 透 過 さ せ 除 去 す る 機 能 が 膜 に 要 求 さ れ る 。 し か し 、 緻 密
で 優 れ た 透 過 分 離 性 能 を も つ ゼ オ ラ イ ト 膜 の 報 告 例 は 極 め て 希 で あ り 、 ガ ス
の 透 過 分 離 機 構 に ま で 踏 み 込 ん だ 研 究 は 報 告 さ れ て お ら ず 、 そ れ ら の 研 究 は
非 常 に 重 要 な 課 題 で あ る 。  
 本 論 文 は モ ル デ ナ イ ト や Z S M - 5 の 多 孔 質 α -ア ル ミ ナ 管 上 へ の 緻 密 な 多 結
晶 薄 膜 の 形 成 方 法 と 、 水 ／ メ タ ノ ー ル ／ 水 素 ３ 成 分 系 混 合 ガ ス 分 離 性 能 お よ
び 透 過 分 離 機 構 に つ い て 研 究 し た 結 果 に つ い て ま と め た も の で あ る 。 ゼ オ ラ
イ ト の 結 晶 成 長 過 程 を 明 ら か に し て 結 晶 成 長 を 合 理 的 に 制 御 し 、 多 孔 質 支 持
体 上 に 緻 密 な ゼ オ ラ イ ト 多 結 晶 薄 膜 を 合 成 す る 方 法 を 提 案 し 、 ま た こ れ ら の
膜 を 用 い て 、 4 7 3  K 以 上 と 膜 分 離 と し て は 高 温 に お け る ガ ス 分 離 に 応 用 し 、
水 や メ タ ノ ー ル を 水 素 な ど の 小 分 子 か ら 選 択 的 に 透 過 分 離 す る こ と に 成 功 し
た 。さ ら に 、こ の 比 較 的 高 温 に お け る 分 離 能 の 発 現 は 、主 と し て ゼ オ ラ イ ト ミ
ク ロ 細 孔 内 の N a カ チ オ ン （ N a +） に 対 す る 水 や メ タ ノ ー ル の 強 い 吸 着 に よ る こ
と を 明 ら か に し た 。 本 論 文 で ゼ オ ラ イ ト 膜 を 用 い る と 4 7 3  K 以 上 の 高 温 に お い
て も 水 や メ タ ノ ー ル の 選 択 的 透 過 分 離 が 可 能 で あ る こ と を 初 め て 報 告 す る も の
で あ り 、ゼ オ ラ イ ト の 化 学 、膜 分 離 工 学 分 野 に お け る 重 要 な 貢 献 と 考 え ら れ る 。  
本 論 文 は 全 ６ 章 か ら 構 成 さ れ て い る 。 第 １ 章 で は 序 論 と し て 、 ゼ オ ラ イ ト
膜 の 研 究 開 発 の 従 来 の 知 見 を 概 括 し 、 ゼ オ ラ イ ト 分 離 膜 の 意 義 を 明 ら か に し
て い る 。 次 に 、 現 在 の 研 究 開 発 の 課 題 に 加 え て 期 待 さ れ る 応 用 分 野 に つ い て
述 べ 、 本 研 究 の 意 義 ・ 目 的 に つ い て 明 ら か に し た 。  
第 ２ 章 で は 、 種 結 晶 を 用 い た 2 次 成 長 法 に よ る 緻 密 な モ ル デ ナ イ ト 薄 膜 の
調 製 方 法 、 お よ び 得 ら れ た 膜 の 水 ／ 水 素 混 合 ガ ス 分 離 性 能 に つ い て 検 討 し た
結 果 が 述 べ ら れ て い る 。ま ず 、平 板 型 の 非 多 孔 質 α -ア ル ミ ナ 支 持 体 上 に 塗 布
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し た 種 結 晶 か ら の 結 晶 成 長 の 様 子 を 電 界 放 出 型 走 査 電 子 顕 微 鏡（ F E - S E M）に
よ り 観 察 し 、 水 熱 条 件 下 に お け る 結 晶 成 長 に つ い て 検 討 し て い る 。 結 晶 成 長
条 件 を 最 適 化 し 、そ の 条 件 を 用 い て 管 状 多 孔 質 α -ア ル ミ ナ 支 持 体 上 に 厚 さ 約
２ μ m、S i / A l 比 が 約 5 の 緻 密 な モ ル デ ナ イ ト 薄 膜 の 合 成 を 実 現 し た 。こ の と
き i n t e rg r o wt h し た モ ル デ ナ イ ト 結 晶 に よ り 粒 界 が 閉 塞 さ れ 、緻 密 な 薄 膜 が 形
成 さ れ る こ と を 結 論 し た 。 ゼ オ ラ イ ト の 結 晶 成 長 に つ い て の 知 見 を 緻 密 な ゼ
オ ラ イ ト 膜 の 合 成 手 法 に 結 び つ け た こ と は 、 ゼ オ ラ イ ト 薄 膜 の 合 理 的 な 合 成
手 法 開 発 に 道 を 拓 く も の と し て 高 く 評 価 で き る 。 さ ら に 4 7 3  K に お け る 水 ／
水 素 分 離 試 験 を 行 っ た 結 果 、 結 晶 間 に 空 隙 の 残 る 膜 で は 非 ゼ オ ラ イ ト 孔 経 由
の ガ ス 透 過 に よ り ほ と ん ど 分 離 性 能 を 示 さ な い の に 対 し 、 緻 密 な 膜 で は 高 い
水 蒸 気 透 過 分 離 性 能 が 発 現 す る こ と を 見 出 し た 。 こ う し た モ ル デ ナ イ ト 膜 に
よ る 高 温 水 蒸 気 選 択 透 過 性 は こ の 報 告 が 初 め て で あ り 、 高 い 工 学 的 価 値 が 認
め ら れ る 。  
第 ３ 章 で は 、 モ ル デ ナ イ ト 膜 の ガ ス 透 過 分 離 特 性 に つ い て 4 2 3 - 5 2 3 K の 温
度 範 囲 で 検 討 し 、 さ ら に 透 過 分 離 機 構 に つ い て 検 討 し た 結 果 を ま と め た 。 水
／ メ タ ノ ー ル ／ 水 素 の 混 合 ガ ス を 用 い た 透 過 分 離 試 験 の 結 果 、 水 素 、 メ タ ノ
ー ル と も に モ ル デ ナ イ ト 膜 を ほ と ん ど 透 過 せ ず 、 水 の み が 選 択 的 に 透 過 す る
こ と を 明 ら か に し た 。 さ ら に こ の 選 択 性 の 発 現 は 、 水 の 細 孔 内 へ の 選 択 的 吸
着 に よ っ て 水 素 の 進 入 が 阻 止 さ れ た こ と に よ る こ と を 明 ら か に し た 。 ま た 、
モ ル デ ナ イ ト の ミ ク ロ 細 孔 内 に メ タ ノ ー ル と 水 は 競 争 的 に 吸 着 す る に も 関 わ
ら ず 、 メ タ ノ ー ル が ほ と ん ど 膜 を 透 過 し な い こ と を 見 出 し た 。 そ の 理 由 に つ
い て は 、 膜 を 構 成 す る モ ル デ ナ イ ト 結 晶 の 粒 界 に 狭 隘 な 場 所 が あ り 、 水 分 子
( 0 . 3 0  n m )よ り 大 き い メ タ ノ ー ル 分 子 ( 0 . 3 8  n m )の 膜 内 部 へ の 進 入 が 結 晶 粒 界 に
よ っ て 阻 害 さ れ た 可 能 性 が 高 い こ と を 指 摘 し た 。 以 上 、 本 章 は モ ル デ ナ イ ト
薄 膜 の 水 蒸 気 選 択 的 透 過 性 に つ い て 、 膜 構 造 と 吸 着 特 性 の 両 面 か ら 詳 細 に 検
討 し た も の で あ り 、 学 術 的 価 値 を 高 く 評 価 で き る 。  
第 ４ 章 で は 、第 ３ 章 ま で の 研 究 で 得 た 知 見 を も と に 、 Z S M - 5 の 薄 膜 化 を 検
討 し 、 さ ら に そ の 透 過 分 離 特 性 を 検 討 し た 結 果 を ま と め た も の で あ る 。 モ ル
デ ナ イ ト 膜 と 同 様 に 種 結 晶 を 用 い た 二 次 成 長 法 に よ り 、多 孔 質 α -ア ル ミ ナ 支
持 体 上 に 厚 さ ２ μ m の Z S M－ 5 薄 膜 を 合 成 し た 。 種 々 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー シ
ョ ン の 結 果 、 高 度 に i n t e rg r o w t h し た Z S M - 5 多 結 晶 に よ っ て 支 持 体 表 面 が 完
全 に 覆 わ れ て い る こ と 、結 晶 粒 界 に 空 隙 や 非 晶 質 の 物 質 は 存 在 せ ず Z S M - 5 結
晶 同 士 が 直 接 接 合 し て 膜 が 形 成 さ れ て い る こ と 、実 際 に Z S M - 5 膜 は 緻 密 で 非
ゼ オ ラ イ ト 孔 経 由 の ガ ス 透 過 が 無 視 で き る こ と を 明 ら か に し た 。 こ の 緻 密 な
Z S M - 5 膜 を 用 い て 水 、メ タ ノ ー ル 、水 素 の 3 成 分 混 合 ガ ス 透 過 分 離 試 験 を 行
っ た 結 果 、 モ ル デ ナ イ ト 膜 と は 異 な り 、 4 7 3  K 以 上 で 水 お よ び メ タ ノ ー ル が
選 択 的 に 透 過 し 、 水 素 に 対 す る 選 択 性 は 1 0 0 以 上 と 既 往 の 報 告 と 比 べ て 著 し
く 高 い 値 を 示 す こ と を 見 い だ し た 。こ れ ら の 成 果 は 工 学 的 に 高 く 評 価 で き る 。
さ ら に N a - Z S M - 5 膜 で は 5 2 3  K に お い て も 水 /水 素 分 離 性 能 を 維 持 し た の に 対 し 、
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N a＋ 型 か ら H＋ 型 に イ オ ン 交 換 す る と 水 吸 着 量 が 著 し く 小 さ く な り 、水 の 吸 着 に
よ る 水 素 の 透 過 の 阻 害 効 果 が 小 さ く な っ た 結 果 、 H - Z S M - 5 膜 で は 水 と 水 素 は 分
離 し な い こ と を 見 出 し た 。 以 上 、 本 章 は Z S M - 5 薄 膜 が モ ル デ ナ イ ト と 異 な る 透
過 選 択 性 を 発 現 す る こ と を 見 出 し た 上 で 、Z S M - 5 細 孔 内 の N a ＋ が 高 温 で の 水 選
択 的 透 過 分 離 能 の 発 現 に 大 き く 寄 与 す る こ と を 明 ら か に し た も の で あ り 、そ の
新 規 性 が 高 く 評 価 で き る 。  
第 ５ 章 で は 、 N a - Z S M - 5 膜 の 高 温 で の 水 ・ メ タ ノ ー ル ／ 水 素 分 離 能 の 発 現
機 構 に つ い て 詳 し く 検 討 し た 結 果 を ま と め た も の で あ る 。 ま ず 、 吸 着 実 験 な
ど の 結 果 か ら 高 温 時 の 水 ・ メ タ ノ ー ル の 主 た る 吸 着 サ イ ト は N a＋ で あ る こ と を
結 論 付 け た 。 次 に 、 膜 内 メ タ ノ ー ル 、 水 濃 度 を 定 量 的 に 把 握 し つ つ 、 そ れ ら
の 水 素 透 過 へ の 影 響 を 検 討 す る た め 、 水 お よ び メ タ ノ ー ル の 膜 へ の 吸 着 平 衡
状 態 を 保 ち つ つ 水 素 透 過 試 験 を 行 っ た 。 こ の 試 験 方 法 は 、 膜 性 能 の 評 価 法 と
し て も 新 規 で あ る 。 こ の 手 法 を 用 い て 、 本 章 で は ゼ オ ラ イ ト 細 孔 内 の N a＋ に
吸 着 し た 水 お よ び メ タ ノ ー ル が 水 素 の 細 孔 内 へ の 進 入 を 強 く 阻 害 す る こ と が 証
明 さ れ た 。 こ の よ う に 高 温 で は N a＋ へ の 極 性 分 子 の 吸 着 が 選 択 性 の 発 現 に 支 配
的 な 影 響 を も つ こ と を 明 ら か に し た こ と は 、 ゼ オ ラ イ ト 薄 膜 の 分 離 機 構 研 究 に
お け る 新 規 な 成 果 と し て 高 く 評 価 で き る 。  
第 ６ 章 で は 本 研 究 の 総 括 を 行 い 、 将 来 展 望 に つ い て 述 べ て い る 。  
以 上 、 本 論 文 で は 、 緻 密 な モ ル デ ナ イ ト お よ び Z S M - 5 薄 膜 の 合 理 的 な 合 成 手
法 を 明 ら か に す る と と も に 、 ゼ オ ラ イ ト の ミ ク ロ 細 孔 内 に 存 在 す る 交 換 カ チ オ
ン に 対 す る 水 や メ タ ノ ー ル の 強 い 吸 着 を 利 用 し 、比 較 的 高 温 で も 機 能 す る 新 規
な 脱 水 、 脱 メ タ ノ ー ル 膜 を 開 発 し た も の で あ っ て 、 ゼ オ ラ イ ト 分 離 膜 の 新 規
な 研 究 分 野 を 開 拓 す る も の と 高 く 評 価 で き る 。 ま た 、 透 過 選 択 性 の 発 現 機 構
を 明 ら か に す る た め に 用 い た 実 験 手 法 に も 工 夫 が 凝 ら さ れ て お り 、 当 該 分 野
に お け る 研 究 手 法 の 進 展 に 大 き く 寄 与 す る も の と 評 価 で き る 。 こ れ ら ゼ オ ラ
イ ト 膜 は 、 混 合 ガ ス の 分 離 プ ロ セ ス や 、 固 体 触 媒 反 応 と 分 離 を 組 み 合 わ せ た
反 応 分 離 プ ロ セ ス な ど 、 新 た な 応 用 へ の 展 開 、 発 展 が 期 待 さ れ 、 工 学 的 に 高
く 評 価 で き る 。 よ っ て 、 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る も
の と 認 め る 。  
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